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Ta4BTe8, Tantaltellurid-Clusterketten mit
interstitiellen Boratomen**
Holger Kleinke, E. Wolfgang Finckh und
Wolfgang Tremel*

Cluster des Typs M6X12
n� und M'8X8

m� mit Übergangs-
metallen der Gruppe 5 und 6 sind wohlbekannt.[1, 2] Für den
etwas häufiger auftretenden M6X12-Typ existieren binäre und
ternäre Niob- und Tantalverbindungen, welche M6X12

2�/3�-
Cluster mit verschiedenen Halogenid-Ionen enthalten.[3, 4]

Die elektronischen Spielregeln für die Stabilität dieser
Clusterverbindungen werden im wesentlichen durch die
(idealisierte) kubische Symmetrie und den Verknüpfungsmo-
dus innerhalb der Cluster-Zentren vorgegeben: Das Stabili-
tätsmaximum der M6X12

n�-Clusterphasen liegt bei 14 bis 16
Clusterelektronen.[5] Typische Elektronenzahlen für M6X8-
Cluster bewegen sich zwischen 19 und 24 mit einer scharfen
Obergrenze von 24.[6] Nimmt man an, daû eine Gesamt-
elektronenzahl im Bereich dieser ¹magischenª Elektronzah-
len für die Clusterstabilität erforderlich ist, so wird klar, daû
der M6X8-Typ für Chalcogenide der Gruppe 6 ± wie bei den
Chevrel-Phasen[7] ± bevorzugt ist, während der M6X12-Typ von
Halogeniden der Gruppe 5, z. B. Ta6Cl15,[8] bevorzugt wird.

Das Elektronendefizit analoger Cluster mit Metallen der
Gruppen 3 und 4 kann durch den Einbau von Heteroatomen
in den Cluster-Kern ausgeglichen werden, indem die Hete-
roatome ihre Elektronen an unbesetzte Clusterorbitale ab-
geben.[9] Alternativ ist der Elektronenmangel durch Reduk-
tion und nachfolgenden Einbau der Kationen in das resultie-
rende Gitter zu beheben.[10] Die präzise Kenntnis dieser
elektronischen und strukturellen Grundregeln hat in den
vergangenen Jahren zur Entdeckung einer enormen Vielzahl
von Halogenid-Clustern der elektronenarmen Übergangs-
metalle mit interstitiellen Atomen geführt.[11]

Eine entsprechende Chemie zentrierter Chalcogenid-Clu-
ster ist bisher nicht bekannt. McCarley[12] sowie Simon und
Köhler[13] entwickelten eine systematische Chemie der ¹re-
duziertenª Niobate und Molybate wie NaMo4O6.[14] Die
Strukturen dieser Verbindungen basieren auf isolierten und
kondensierten M6O12-Einheiten, deren Elektronenmangel
durch Reduktion und den Einbau der Kationen in das Gitter
kompensiert wird. Die Strukturen von Chalcogeniden (S, Se,
Te) der elektronenarmen Übergangsmetalle basieren dage-
gen fast ausschlieûlich auf M6Q8-Clustereinheiten. Alterna-
tive Strukturmotive sind Ketten einander durchdringender
Ikosaeder[15] oder flächenverknüpfter quadratisch-antipris-
matische Einheiten;[16] eine bemerkenswerte Ausnahme bil-
det Ta2S2C, dessen Struktur Schichten kantenverknüpfter,
C-zentrierter Ta6-Oktaeder enthält.[17]
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Hier berichten wir über die Synthese, Struktur und Eigen-
schaften einer ungewöhnlichen zentrierten M6X12-Chalcoge-
nid-Clusterverbindung. Aus der Strukturchemie ist bekannt,
daû Gröûeneffekte und Radienverhältnisse die Struktur von
Festkörpern in weitem Umfang bestimmen. In ähnlicher
Weise bestimmt die Gröûe des Heteroelements die Struktur
von Verbindungen im System M-A-Te (M�Nb, Ta; A�E-
lement der Gruppe 13). Bei Versuchen, die Ga-Komponente
(Kovalenzradius rkov(Ga)� 1.26 �) in der ternären Phase
Ta13Ga3Te24

[18] durch das isoelektronische, aber viel kleinere
Gruppenhomologe Bor (rkov� 0.88 �) zu ersetzen, bildete
sich die neuartige Clusterverbindung Ta4BTe8, deren Struktur
einen B-zentrierten Ta6-Cluster enthält.[19]

Die Struktur von Ta4BTe8 ist in Abbildung 1 dargestellt.[20]

Ta4BTe8 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe
Pbam mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle, wobei

Abbildung 1. Ansicht der Ta4BTe8-Struktur längs c (Te: weiûe offene
Kugeln, Ta: graue Kugeln, B: schwarze Kugeln).

sich alle Atome auf einer Spiegelebene senkrecht zu c mit z�
0 und 1

2 befinden. Die Struktur enthält B-zentrierte Ta6BTe12-
Cluster, deren zweizählige Achse in Projektionsrichtung
orientiert ist. Die Cluster sind über gemeinsame Ta-Ta-
Kanten verknüpft. Als Ergebnis ergeben sich lineare Ketten
zentrierter, kantenkondensierter Ta6-Oktaeder, deren Metall-
atome durch die Te-Atome über den freien Kanten koor-
diniert sind und deren Verknüpfungsmuster nach der
Nomenklatur von Schäfer und von Schnering als

11[Ta14/2Ta22(B)Te1i
4=2Te2i

4=2Te3a
2Te4iÿa

4=2] beschrieben werden
kann.[2] Abbildung 2 zeigt in einer Seitenansicht einen Aus-
schnitt aus der eindimensional-unendlichen Clusterkette
(Ta2)(Ta4/2)B(Te2)4/2(Te)4�Ta4BTe8. Die vier kristallogra-
phisch unabhängigen Te-Atome in Abbildung 2 haben drei
unterschiedliche Funktionen: Vier Te1- und Te2-Atome
überbrücken die Ober- und Unterkanten des Clusters, zwei
Te4-Atome überbrücken die ¾quatorebene, und die Te3-

Abbildung 2. Ausschnitt aus der eindimensional-unendlichen Clusterkette
in der Struktur von Ta4BTe8 mit Atombezeichnungen. Ausgewählte
Abstände [�]: Ta1-B1 2.309(2), Ta2-B1 2.198(3), Ta1-Ta1 2.938(7), Ta1-
Ta1 3.564(1), Ta1-Ta2 3.174(4), Ta1-Ta2 3.203(4), Ta2-Ta2 3.564(1), Te1-Ta1
2.803(6), Ta1-Te2 2.735(6), Ta1-Te4 2.848(5), Ta2-Te1 2.783(5), Ta2-Te2
2.752(5), Ta2-Te3 2.939(6), Te3-Te4 2.915(3).

Atome, die nicht zu benachbarten Clustern einer Kette
gehören, bilden entsprechend dem Schema Ta4B(Tei)4-
(Teiÿa)2(Tea

2) in Form von Ditellurid-Einheiten Verknüpfungs-
punkte zu parallelen, aber um 908 gedrehten Ketten (dTe-Te�
2.786(8) �). Die Struktur ist daher in hohem Maûe anisotrop,
und die Kristalle weisen eine faserartige Morphologie auf.

Eine Beschreibung der Struktur von Ta4BTe8 basiert auf der
Hierarchie der Bindungswechselwirkungen. Die Ta-Atome
werden pseudooktaedrisch von Te- und B-Atomen umgeben.
Ta2, das sich in der apikalen Position des Ta6-Oktaeders
befindet, ist von fünf, Ta1 in der ¾quatorebene des Oktaeders
von vier Te-Atomen koordiniert. Die oktaedrische Koordina-
tion von Ta2 wird durch eine, die Koordinationsumgebung
von Ta1 durch zwei Ta-B-Bindungen (dTa1-B� 2.309(2) �
(2� ), dTa2-B� 2.198(3) �) vervollständigt. Die ¾quivalenz
der beiden symmetrieunabhängigen Te-Atome wird anhand
der Ta-Te-Bindungslängen sowie anhand der berechneten Ta-
Te-Überlappungspopulationen (siehe unten) deutlich. Der
mittlere Ta1-Te-Abstand beträgt 2.809 �, der Ta2-Te-Ab-
stand 2.802 � in Übereinstimmung mit den Ta-Te-Abständen
in verwandten Verbindungen.[21]

Der Einbau interstitieller Atome in Metallcluster führt im
allgemeinen zu einer Aufweitung der Metall-Metall-Bindun-
gen. Der mittlere Ta-Ta-Abstand ist daher erheblich gröûer
als typische Ta-Ta-Abstände von 2.9 ± 3.0 � in [M6X12]n�-
Clustern von Tantalhalogeniden.[2] Die Ta-Ta-Abstände des
Ta6-Clusters reflektieren daher daher den Einbau des B-He-
teroatoms. Die idealisierten oktaedrischen Ta6BTe12-Cluster
in den Ketten sind in charakteristischer Weise verzerrt. Die
Ta-Ta-Abstände an den gemeinsamen Kanten (dTa1-Ta1�
2.938(7) �) zweier benachbarter Ta6-Oktaeder ähneln den
Ta-Ta-Abständen in Ta-Metall (dTa-Ta� 2.92 �). Die van-der-
Waals-Abstoûung zwischen den Te-Atomen in Richtung der
Clusterketten (dTe-Te� 3.564(3) �) führt dagegen zu einer
starken Aufweitung der Ta6-Oktaeder entlang der Ketten-
richtung c, während der mittlere Ta-Ta-Abstand zwischen
apikalen und äquatorialen Positionen der Oktaeder 3.189 �
beträgt. Darüber hinaus wird die Verzerrung der Ta6-Cluster
am Auftreten zweier Ta-B-Wechselwirkungen deutlich. Die
Ta-B-Abstände in Ta4BTe8 entsprechen den mittleren M-B-
Abständen in B-zentrierten Zr6-Clustern (z.B. dZr-B� 2.304 �



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 13/14 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11113-2191 $ 17.50+.50/0 2191

in K2Zr6BCl15),[22] sind aber beträchtlich kürzer als typische
Ta-B-Abstände in binären Boriden (z. B. 2.45 � in Ta2B).[23]

Viele Struktureigenschaften der [Ta6BTe12]-Baugruppen stim-
men daher mit denen verwandter Halogenid-Cluster der
Seltenerdmetalle überein. Bemerkenswert ist weiterhin, daû
Verbindungen mit zentrierten Chalcogenidclustern, ausge-
sprochen selten sind. Hier sind Ta2S2C,[17] M4�xATe4 (M�Nb,
Ta; A�Ga, Si, Cr, Fe, Co)[16] und Nb4Te9OI4

[24] die bisher
einzigen bekannten Beispiele.

Die Strukturen von Sc4Cl6Z (Z�B, N)[25] und NaMo4O6
[14]

enthalten Ketten mit verwandtem Aufbau. Der grundsätz-
liche Unterschied der Strukturen besteht darin, daû die
Clusterketten in den Strukturen von Sc4Cl6Z und NaMo4O6

durch isolierte Chlor- und Sauerstoffatome (anstelle von
Te2

2ÿ-Gruppen im Fall von Ta4BTe8) verknüpft sind und Na�-
Ionen zwischen jeweils vier Ketten in NaMo4O6 eingebaut
sind.

Es ist schwierig, die elektronische Struktur von Ta4BTe8 auf
der Basis einfacher Wertigkeitsstufen zu beschreiben. Die
formale Zuordnung von Oxidationszahlen führt zur Formu-
lierung [(Ta2.25�)4(B3�)(Te2ÿ)4(Te2

2ÿ)2]. Nach einer theoreti-
schen Analyse der elektronischen Struktur von NaMo4O6 ist
die optimale Zahl von M-M-Bindungselektronen 13[14b] (ver-
glichen mit 11 für Ta4BTe8). Auch eine Abschätzung der
Bindungsordnungen mit Hilfe der Pauling-Beziehung[26] er-
gibt keine eindeutigen Resultate. Wir haben daher Band-
strukturberechnungen auf Extended-Hückel-Niveau[27]

durchgeführt, um zu einem besseren Verständnis der elek-
tronischen Struktur zu gelangen. Die berechnete Zustands-
dichte (Abbildung 3) liegt im Bereich eines lokalen Maxi-
mums. Die Projektionen der Ta- und B-Beiträge in Abbil-
dung 3 zeigen, daû die Zustände unterhalb von ÿ15 eV
hauptsächlich Te-zentriert sind, während die Zustände im
Energiebereich zwischen ÿ15 und ÿ11.5 eV Ta-5d- und Te-
5p-Charakter mit geringen B-2p-Anteilen aufweisen. Ein
Anzeichen für die im hohem Maûe kovalenten Wechselwir-
kungen ist das starke Mischen Ta- und Te-zentrierter Zu-
stände in diesem Energiebereich. Die Populationsanalyse[6]

(Abbildung 3) zeigt, daû in Ta4BTe8 alle Ta-B- und Ta-Ta-
bindenden Zustände besetzt sind, während die nichtbinden-
den Ta-Te- und Te-Te-Zustände gerade aufgefüllt werden.
Diese Resultate sind in Einklang mit der Vorstellung, daû als

Abbildung 3. Links: Berechnete Zustandsdichte (DOS) für Ta4BTe8

(hellgrau: Gesamtdichte, dunkelgrau: Ta-Anteil, weiû: B-Anteil); rechts:
Kurven der Überlappungspopulationen (COOP; hellgrau: Ta-Ta, dunkel-
grau: Ta-B). Das Fermi-Niveau EF ist mit einem einen horizontalen Balken
gekennzeichnet.

Folge der abstoûenden Te-Te-Wechselwirkungen in Ketten-
richtung ein Teil der ¹Te-Anionª-Zustände über das Fermi-
Niveau angehoben wird; daher ist das Elektronendefizit
erheblich geringer als der direkte Vergleich der Clusterelek-
tronenzahlen von Ta4BTe8 und dem strukturverwandten Oxid
NaMo4O6 erwarten lieûe. Die Ergebnisse temperaturabhän-
giger Leitfähigkeitsuntersuchungen belegen in Übereinstim-
mung mit den theoretischen Resultaten die metallischen
Eigenschaften der Titelverbindung.

Vierpunktmessungen an Einkristallen in Richtung der
Nadelachse c ergaben, daû Ta4BTe8 im Bereich von 4 bis
295 K metallisches Verhalten mit einer Raumtemperaturleit-
fähigkeit von 2 mWÿ1 cmÿ1 aufweist (Abbildung 4). Anzeichen
für einen Metall-Halbleiter-Übergang wurden nicht beobach-
tet. Die elektrische Leitfähigkeit ist charakteristisch für eine
Verbindung mit einem partiell besetzten Band im Bereich des
Fermi-Niveaus.

Abbildung 4. Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstands für
einen einzelnen Ta4BTe8-Kristall (gemessen entlang der Nadelachse c).

Ta4BTe8 ist in konzeptioneller Hinsicht ein Bindeglied
zwischen kondensierten, nichtzentrierten Clustern, wie sie bei
den ¹reduziertenª Oxoniobaten und -molybdaten auftreten,
und zentrierten Halogenid-Clustern der Seltenen Erden und
des Zirconiums. Bei Verbindungen der ersten Gruppe ver-
hindern Matrixeffekte,[21] d.h. die Gröûe der Metalloxidclu-
ster, daû interstitielle Atome in den Cluster eingebaut
werden; das Elektronendefizit des Clusters kann daher nur
durch Reduktion und Einbau der Gegenionen in das Gitter
ausgeglichen werden. Bei Clusterhalogeniden von Metallen
der Gruppen 3 und 4 läût sich dagegen die Gesamtelektro-
nenzahl des Clusters in unterschiedlichster Weise durch den
Einbau interstitieller Atome und zusätzlicher Gegenionen
anpassen. Im Fall des Telluridclusters ± formal isoelektronisch
zu Oxoniobaten ± verhindern dagegen Matrixeffekte nicht
den Ausgleich des Elektronendefizits durch den Einbau von
Heteroatomen. Der Einschluû von Bor in Ta4BTe8 kann durch
thermodynamische (konkurrierende Bortelluride sind insta-
bil), strukturelle (Clustergröûe optimal für den Einbau von
Bor) oder elektronische Faktoren (Elektronenzahl) bedingt
sein.

Eingegangen am 6. März,
veränderte Fassung am 15. Dezember 1998 [Z 11561]

International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2054 ± 2057
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Ein neues Platin-Krebsmedikament bildet
hochstereoselektiv ein Addukt mit Duplex-
DNA**
Yu Chen, John A. Parkinson, Zijian Guo, Tom Brown
und Peter J. Sadler*

Groûe Aufmerksamkeit gilt zur Zeit dem Design neuer
Generationen von Platinkomplexen, die als Krebsmedika-
mente die Resistenz gegen Cisplatin umgehen. Diese Re-
sistenz beinhaltet häufig die Erkennung von Platin-DNA-
Addukten durch Proteine und Enzyme von Excision-Repair-
Systemen in Zellen.[1] Das Verständnis der Art und Weise, wie
der Ligand die Natur platininduzierter DNA-Läsionen beein-
fluût, ist daher von gröûter Wichtigkeit. Ein Komplex, der
eine groûe Aktivität gegen Cisplatin-resistente Zellinien
aufweist, ist der 2-Picolin-Komplex (2-Picolin (2-Pic)�

Stichwörter: Bor ´ Clusterverbindungen ´ Tantal ´ Tellur
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